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Resumen V 
  
Resumen 
Se construyó un modelo experimental de laboratorio, para obtener información de la 
evolución de las especies químicas involucradas en un sistema de disolución de yeso y 
precipitación de calcita a través de un medio poroso estratificado, lo que permitió la 
evaluación del modelo de advección-dispersión en reacción (ADRE) desarrollado por 
Sanchez-Vila, et al., [2010].  
La evaluación de la capacidad de predicción del modelo se realizó con los datos 
generados a partir del modelo experimental, para una reacción de doble desplazamiento 
calcita (CaCO3) – yeso (CaSO4·2H2O), en donde ocurre una disolución del mineral yeso 
y una precipitación del mineral calcita, ante la presencia de una inyección de 0.1M de 
carbonato de calcio (Na2CO3) durante un periodo de tiempo. 
La información experimental suministrada por el modelo físico, permitió identificar la 
capacidad de prediccion del  modelo teórico en la representación de la evolución de las 
especies químicas que interactúan en el sistema, bajo condiciones específicas.  
 
 
Palabras clave: (Transporte reactivo, modelación física, modelo ADRE).  
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 Introducción 
Generalidades 
La hidrogeoquímica de los sistemas carbonato sulfato, son un tema de gran interés, el 
cual ha sido ampliamente estudiado en ambientes hidrotermales, kársticos, y en intrusión 
salina. En estos ambientes las soluciones que se encuentran en equilibrio con la matriz 
de roca o suelo presentan disolución y/o precipitación de especies debido a la mezcla 
con una o más soluciones; encontrándose que la representación de estos procesos es un 
problema complejo por la gran cantidad de especies participantes (Kats et al., [2009]).  
 
Los procesos de disolución y precipitación de minerales presentan implicaciones 
geológicas e hidrogeológicas relacionadas con la porosidad secundaria de los acuíferos, 
los cuales han sido estudiados por sus diferentes consecuencias ambientales (Booth 
[1997]). Estudios de texturas minerales en depósitos de metales del tipo Mississipi Valley 
(MVT), sugieren una simultaneidad entre estos procesos de disolución en la roca 
carbonatada, y de precipitación de sulfuros, sulfatos y carbonatos (Corbella, et al., 
[2007]). 
 
Debido a que el transporte reactivo es un fenómeno que afecta la capacidad de 
producción de un acuífero, así como la calidad de agua del mismo; se hace necesario 
contar con modelos capaces de predecir cómo estos fenómenos de transporte con 
reacción impactan a los acuíferos. El desarrollo de modelos teóricos ha permitido la 
obtención de expresiones matemáticas que predicen el comportamiento de las 
reacciones entre las especies, por ejemplo en el sistema de dos reacciones (disolución 
precipitación yeso-calcita). La validación de estos modelos, constituye una herramienta 
que permite identificar las condiciones para las cuales trabajan bien así como el grado de 
certidumbre con que lo hacen. 
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Teniendo en cuenta los avances presentados por Piña [2011], el presente trabajo está 
enfocado a desarrollar un modelo físico para evaluar la capacidad de predicción de un 
modelo teórico de transporte reactivo de solutos en un medio poroso estratificado.  
 
En esta investigación se valida el modelo teórico obtenido por Sánchez-Vila. et al., 
[2010], con información obtenida experimentalmente. Para la obtención de la información 
experimental fue necesario construir un modelo físico adaptado a las condiciones con las 
que trabaja el modelo teórico. El propósito de esta validación es evaluar las expresiones  
para las reacciones en equilibrio y cinéticas propuestas por Sánchez-Vila. et al, [2010], 
para un sistema de precipitación disolución carbonato sulfato, basado en el modelo de 
advección dispersión con reacción (ADRE). 
Justificación 
En Colombia el agua subterránea es empleada de una manera muy incipiente, por el 
desconocimiento que existe sobre su potencial de uso para abastecer la demanda de 
este recurso en diferentes actividades. Adicionalmente, los acuíferos ubicados en zonas 
del país susceptibles a ser incorporadas en proyectos de “desarrollo”, podrían llegar a 
presentar deterioros por la explosión demográfica, alteraciones en las estructuras 
geológicas, incrementos de la demanda de agua, lixiviación de contaminantes y demás 
consecuencias asociadas a los proyectos. Por esta razón, es pertinente el desarrollo de 
estudios de transporte de solutos que reaccionan a través del medio poroso, para 
identificar los impactos que se puedan generar sobre la disponibilidad, la calidad  del 
agua subterránea y desarrollar herramientas en la gestión de este recurso hídrico. 
 
En el estudio nacional del agua ENA 2010 capítulo cuarto, se identifican y caracterizan 
16 provincias hidrogeológicas, de las cuales el 69% del área total corresponden a la 
Orinoquia, Amazonía, y Costa Pacífica. Por su baja densidad demográfica y altos 
rendimientos hídricos superficiales, el uso del agua subterránea en estas provincias es 
mínimo. Sin embargo, la ejecución desmedida de una gran cantidad de proyectos 
agroindustriales y mineros en estas zonas, son una amenaza para la producción 
hidrológica superficial, los sistemas de recarga de agua subterránea así como la calidad 
y cantidad del agua almacenada en los acuíferos. 
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La actividad económica de la minería interviene drásticamente formaciones geológicas 
generando nuevos sistemas de fracturas y superficies expuestas. Esto implica 
modificaciones hidráulicas y de exposición atmosférica, que pueden desencadenar altos 
niveles de drenaje acido causado por la oxidación de sulfuros que genera sulfatos, iones 
metálicos y iones H+. Esta acidificación del medio permite la disolución y precipitación de 
la calcita y yeso presentes en el sistema.  
Pregunta de investigación 
¿Con qué nivel de precisión es posible representar espacial y temporalmente, el 
comportamiento de las tasas de reacción en equilibrio y cinéticas para un sistema 
disolución-precipitación de sulfato de calcio y carbonato de calcio, con las expresiones 
desarrolladas por Sánchez-Vila. et al., [2010], en el modelo conceptual de transporte 
ADRE? 
Objetivo General  
Evaluar mediante un modelo físico unidimensional de laboratorio, las expresiones de las 
tasas de reacción tanto cinéticas como en equilibrio obtenidas por Sanchez-Vila et al., 
[2010], para el modelo de transporte ADRE del sistema disolución-precipitación de la 
calcita y el yeso en un medio poroso estratificado. 
Objetivos Específicos 
• Seleccionar e implementar un método adecuado para el montaje de columnas con 
material granular que garantice la reproducibilidad del fenómeno de transporte en 
un medio poroso estratificado. 
 
• Determinar los parámetros hidrodinámicos del transporte conservativo en las 
columnas, mediante la solución del problema inverso para soluciones analíticas 
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de la ecuación de transporte de solutos en una dimensión, y analizar la existencia 
de la variabilidad en dichos parámetros. 
 
• Evaluar las expresiones de las tasas de reacción obtenidas por Sanchez-Vila et 
al.,[2010], utilizadas en el modelo de transporte reactivo multi-especie para el 
sistema disolución-precipitación (calcita–yeso) usando la ecuación ADRE en una 
dimensión para medio poroso estratificado. 
Resumen del contenido del documento 
En el Capítulo 1 se presenta una revisión sobre la modelación matemática del transporte 
reactivo multi-especie. Además, se explican las generalidades de los fenómenos de 
transporte advectivo-dispersivo con reacción (disolución precipitación), sistema carbonato 
sulfato, las expresiones matemáticas que describen los procesos que ocurren en estos 
sistemas y una breve descripción del modelo teórico a ser evaluado. 
 
En el Capítulo 2 se presenta el diseño experimental, en el cual se describe la 
metodología empleada para la construcción del modelo físico, extracción, preparación de 
muestras y análisis de muestras. 
 
En el Capítulo 3, se presenta la evaluación del modelo teórico. La cual se logra a partir 
de la comparación entre los datos experimentales obtenidos del modelo físico, contra los 
datos que entrega el modelo teórico ajustado a las condiciones iniciales y de frontera de 
la modelación física con la que va ha ser comparado.  
 
En el Capítulo 4, se presentan las conclusiones generales del trabajo y recomendaciones 
finales. 
 
 
  
 
1. Capítulo 1 
Modelación del transporte reactivo 
multiespecie 
1.1 Introducción 
En Colombia el Grupo de Recurso Hídrico, del Viceministerio del Medio Ambiente, ha 
enfocado sus estudios en agua subterránea a desarrollar guías que permitan la 
evaluación de la vulnerabilidad de los acuíferos a la contaminación. Un aspecto de 
interés para la evaluación de la vulnerabilidad de los acuíferos es el estudio del 
transporte de solutos y  las interacciones que estos puedan llegar a tener con el medio.  
 
Varias investigaciones se han enfocado al estudio del transporte de los contaminantes en 
los acuíferos, encontrando que dichas sustancias se dividen en conservativas y en 
reactivas (Booth, et al., [1997]). las de carácter conservativo interactúan con el medio a 
través de procesos físicos como: adsorción, absorción, difusión, dispersión, advección; 
las sustancias reactivas, además de interactuar por procesos físicos, lo hacen por medio 
de reacciones físico químicas y biológicas generando decaimiento de las especies 
químicas del sistema, o la aparición de nuevas sustancias (metabolitos) a partir de las ya 
existentes.  
 
Para la modelación del transporte reactivo de solutos, se requiere contar con ecuaciones 
de balance de masa de las especies a ser transportadas y ecuaciones que describan las 
reacciones entre las especies. Los balances de masa de cada especie se expresan con 
una ecuación de transporte a la cual se le incluye un término fuente-sumidero que tiene 
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en cuenta las reacciones en las que participan las especies (Sanchez-Vila, et al., [2010]). 
Estas ecuaciones deben considerar que las reacciones pueden ser instantáneas o lentas, 
dependiendo de la relación entre el tiempo característico de la reacción y los tiempos de 
transferencia de masa. Las reacciones instantáneas son reacciones en equilibrio y las 
reacciones lentas se denominan reacciones cinéticas. Las primeras son reversibles, 
obteniéndose un equilibrio químico local y las segundas son reacciones que gastan 
mayor tiempo para llegar al equilibrio respecto a los tiempos de viaje. (Rubin, [1983]). 
 
La base teórica a partir de la cual se han elaborado modelos de transporte reactivo, es 
presentada por Lichtner [1985], donde se acoplan procesos biogeoquímicos al transporte 
de solutos. Este trabajo fue complementado por Yeh et al., [1989], al aplicar a estos 
modelos conceptos de modelación numérica. La modelación del transporte reactivo ha 
permitido el entendimiento de problemas de flujo multifase, transporte de calor,  
reacciones en medio fracturado y múltiples procesos de transporte .  
 
Estudios sobre múltiples procesos de transporte de solutos reactivos (Bryant, [2001]),  
revelan que las tasas de reacción limitan los procesos y cambian con el tiempo; 
evidenciándose la necesidad de identificar los componentes individuales de cada proceso 
y la implementación de expresiones para describir dicho comportamiento, logrando un 
mayor entendimiento de la evolución de los sistemas.  
 
Molins, et al., [2004], proponen una metodología para desacoplar el fenómeno del 
transporte reactivo, en componentes; De Simoni, et al., [2005], trabajaron el transporte 
reactivo multiespecie por componentes asumiendo un equilibrio químico; posteriormente 
De Simoni et al., [2007], analizaron la sensibilidad del transporte reactivo respecto a las 
tasas de reacción en condiciones locales de un no-equilibrio químico, para el caso de dos 
especies acuosas que producen una reacción de precipitación-disolución de un mineral. 
Las velocidades de reacción pueden ser obtenidas explícitamente en términos de los 
componentes y pueden ser expresadas como las variables que caracterizan un sistema 
de transporte reactivo multi-componente, el cual se puede analizar por medio de 
ecuaciones diferenciales. 
 
 
 
Capítulo 1 7 
 
Con base en los trabajos de Molins, et al., [2004] y De Simoni, et al.,[2005], Sanchez-
Vila, et al., [2010] desarrollaron una expresión semianalítica exacta para las tasas de 
reacción asociadas a un problema de transporte reactivo multi-especie, con reacciones 
en equilibrio y cinéticas; obteniéndose expresiones para la distribución espacio temporal 
de las tasas de reacción. Singurindy et al., [2003], estudiaron los cambios en la 
conductividad hidráulica asociados a reacciones de disolución de roca carbonatada y 
precipitación de sulfatos en columnas de medio poroso. Piña y Donado, [2010], analizan 
una simplificación del sistema calcita-yeso para una columna unidimensional de material 
granular saturada. Este sistema ha sido estudiado por su relación con el comportamiento 
de acuíferos en los que se presentan estos fenómenos de disolución y precipitación de 
minerales. (Booth, et al., [1997] y Singurindy et al., [2003]). 
 
1.2 Procesos de transferencia de masa 
1.2.1 Transporte Dispersivo 
El transporte difusivo, es el proceso de transferencia de masa que ocurre por gradientes 
de concentración ∇!. La transferencia de masa debido a este fenómeno es denominada 
flujo difusivo !!, el cual es explicado por la primera ley de Fick (Ecuación 1.1) 
 
,          (1.1) 
 
donde el signo negativo indica que la dirección de este flujo es contrario al gradiente de 
la concentración, y el factor de proporcionalidad !∗, está definido como la constante de 
difusión efectiva. 
 
Cuando se observa un flujo en medio poroso, se identifica una fuerte dependencia entre 
la difusión !∗,  y la velocidad del flujo debido a la dispersión hidrodinámica. La difusión y 
la dispersión hidrodinámica producida por el medio y el flujo, pueden ser expresadas 
como una función de proporcionalidad  . La ley de Fick para el transporte dispersivo 
estaría dada por (Ecuación 1.2)   
 
*
dF c= − ∇D
D
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,           (1.2) 
donde  , es el coeficiente de dispersión hidrodinámica (Fetter, [1999]). 
α = coeficiente de dispersividad (L) 
q= velocidad de Darcy. 
D*=Dispersividad molecular.mn 
1.2.2 Transporte advectivo 
Es el proceso de transferencia de masa asociado al movimiento de solutos debido al flujo 
de masa del agua. El transporte del soluto esta en función de su concentración en el 
fluido, , y de la velocidad del flujo, . La velocidad de Darcy, definida por su ley según 
la Ecuación 1.3  es:  
 
 ,           (1.3) 
 
donde es el tensor de conductividad hidráulica y ∇ℎ es el gradiente hidráulico.  
 
La expresión matemática que explica el flujo advectivo de solutos !!, es la Ecuación 1.4:  
 
.          (1.4) 
 
1.2.3 Ecuación de advección dispersión  
Esta ecuación de transporte se obtiene al aplicar el principio de conservación de masa al 
flujo de un soluto. El transporte del soluto, es expresado por el operador de transporte !(!), el cual contiene los términos del transporte advectivo y dispersivo presentes en el 
proceso de transferencia de masa (Ecuación 1.5): 
 
.       (1.5) 
 
dF c= − ∇D
*α= +qD D
c K = − ∇q h
K = − ∇q h
K 
=aF qc
( ) ( )  = − ∇ +∇⋅ ∇L c q c cD
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En una dimensión, este operador queda definido por la Ecuación 1.6: 
 
.        (1.6) 
 
Y al afectar el operador de transporte con la porosidad del medio, se obtiene la ecuación 
de advección dispersión para un medio poroso (Ecuación 1.7): 
,       (1.7) 
 
donde ! , es la porosidad del medio. 
 
Los métodos analíticos existentes para la solución de la ecuación diferencial parcial de 
advección dispersión (ADE), requieren condiciones iniciales y de frontera, la cuales 
generalmente están limitadas a geometrías simples y a acuíferos homogéneos (Fetter, 
[1999]). La solución exacta propuesta por (Ogata y Banks, [1961]), con condiciones 
iniciales y de frontera correspondientes a la introducción de un flujo continuo de una 
solución en un medio poroso, cuya condición inicial en la concentración C(x,t) para x=0, 
es C0, para todo t, se presenta en la Ecuación 1.8: 
 
,       (1.8) 
 
donde:  
D: es el coeficiente de dispersión hidrodinámica. 
erfc: es la función de error complementario  
 = q:  es la velocidad de Darcy. 
 
2
2( )
∂ ∂
= − +
∂ ∂
c cL c q
x x
D
2
2φ
∂ ∂ ∂
= − +
∂ ∂ ∂
c c cq
t x x
D
( ) 0,   
2
2 2
φ φ
φ φ
⎡ ⎤⎛ ⎞ ⎛ ⎞
− −⎢ ⎥⎜ ⎟ ⎜ ⎟
⎛ ⎞⎢ ⎥⎜ ⎟ ⎜ ⎟= + ⎜ ⎟⎢ ⎥⎜ ⎟ ⎜ ⎟⎝ ⎠
⎢ ⎥⎜ ⎟ ⎜ ⎟
⎢ ⎥⎝ ⎠ ⎝ ⎠⎣ ⎦
q qx t x t
c qc x t erfc exp x erfc
D
t tD D
K = − ∇q h
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1.2.4 Estimación de los parámetros de transporte advectivo 
dispersivo. 
Existen diferentes métodos para la obtención de parámetros óptimos de un modelo como 
los métodos analíticos como el de momentos o el de Laplace, o algoritmos de evolución 
genética como el SCE. En este proceso se empleo el método de optimización no lineal 
que usa el software STANMOD (Simunek, et al., [1999]), resolviendo el problema inverso 
con los datos obtenidos en los ensayos del trazador conservativo en el modelo físico 
.  
La estimación de los parámetros se logra por medio de la optimización no lineal de 
mínimos cuadrados basado en el método de Levernberg-Marquardt, (Marquardt, [1963]) 
usando el coeficiente de determinación  R2.para seleccionar los parámetros optimos del 
modelo de transporte. 
 
1.2.5 Estimación de parámetros de reacción. 
En un proceso de transporte con solutos reactivos, las especies químicas interaccionan: 
i) entre ellas, ii) con los minerales del medio sólido y iii) con otras especies químicas 
presentes en el medio poroso. Las reacciones tanto en equilibrio y/o cinéticas se pueden 
presentar en una misma fase (reacciones homogéneas), o en diferentes fases 
(reacciones heterogéneas) (Do Nascimento, [2002]). Donde, las velocidades de reacción 
se definen por el número de Damkölher, Da, (Ecuación 1.9) que compara los tiempos 
característicos de reacción y de transporte,  (Ayora, et al., [1994]).  
 
      ( 1.9) 
 
donde, !! en el tiempo de transporte dispersivo, !! es el tiempo característico reactivo, !! 
tiempo de transporte advectivo y !" es el número adimensional de Peclet que relaciona 
el tiempo de transporte advectivo con el tiempo de transporte dispersivo. 
 
Cuando Da es muy pequeño, la reacción es tan lenta que se puede despreciar sus 
efectos en el proceso de transferencia de masa, pero cuando el valor de Da es grande la 
 ττ
τ τ
= = a
r r
DDa Pe
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reacción domina la hidrodinámica del sistema y la velocidad de reacción se hace 
importante en la transferencia de masa.  
 
El tiempo característico reactivo esta dado por la Ecuación 1.10:  
       ( 1.10) 
 
donde, !! es la constante de reacción cinética, !! es la constante de equilibrio y ! es la 
superficie reactiva específica. Estos parámetros permiten identificar el tiempo 
característico de la reacción y la tasa de disolución de un mineral !! , según la Ecuación 
1.11: 
 
     ( 1.11) 
  
donde Ω , es el estado de saturación expresado como la relación entre el producto de 
actividad iónica (IAP) y la constante de equilibrio !, los parámetros ! y ! son 
determinados experimentalmente y el término !!,!!!,!, tiene en cuenta el efecto catalítico de 
algunas especies.  
 
Estos tres últimos parámetros usualmente se asumen como 1, (Lasaga, [1984]), 
simplificando la Ecuación 1.11, en la Ecuación 1.12: 
  
      ( 1.12) 
 
1.3 Sistema carbonato sulfato 
Corbella et al., [2007], proponen una serie de reacciones químicas para explicar la 
disolución de la roca carbonatada y la precipitación de sulfatos en las cavidades 
formadas por la disolucion. 
! r = kk Sk0
rm = Sk0
i=1
Ns
!am,i
pm ,i !m
! !1( )
"
( )0 Ω 1= − −r Sk
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La oxidación del sulfídrico y de algunos minerales constitutivos de las rocas generan un 
medio ácido adecuado para la disolucíon del carbonato y precipitar sulfatos en las 
cavidades (ver sistema de ecuaciones 1.13).  
 !!!(!") + 2!! !" = !!!(!")!! + 2!! !"!! + 3!! + 2!!! ↔ 2!!!(!")!! + 4!! + !!!! !"!!! ! + 2!! =   !!!! + !!!(!") + !!!   !!!! + !!!(!")!! = !"#!! !        (1.13) 
 
Sanchez-Vila, et al., [2010], proponen un modelo teórico para la disolución-precipitación 
de calcita y yeso, el cual se explica detalladamente en el siguiente numeral.  
 
1.4 Modelo teórico a evaluar 
 
1.4.1 Modelo teórico 
El modelo teórico de Sanchez-Vila, et al., [2010], es evaluado con los datos obtenidos de 
una simulación del transporte reactivo, para el sistema disolución-precipitación de yeso 
calcita, respectivamente. Las interacciones del sistema son descritas en términos de una 
reacción cinética y otra en equilibrio. La reacción cinética corresponde a la disolución del 
yeso, mientras que la reacción en equilibrio es la precipitación instantánea de la calcita. 
La Ecuación 1.14 y la Ecuación 1.15 muestran estas reacciones. 
 !"(!")!! + !!!(!")!! ⟺ !"!!!(!)       (1.14) 
 !"(!")!! + !!!(!")!! ⇔ !"#!!(!) ∙ !!!!         (1.15) 
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El sistema, esta compuesto por tres especies acuosas con actividad variable (B1, B2 y B3) 
y dos especies minerales con actividad fija (B4 y B5),  representado por las ecuaciones 
1.16 y 1.17: 
  !! + !! = !!	   	   	   	   	   	   	   	   	   (1.16) 
 !! = !! + !!	   	   	   	   	   	   	   	   	   (1.17) 
 
Las especies inmersas en el sistema son: el carbonato (B1), el cual es una de las 
especies acuosas de la reacción en equilibrio; el sulfato (B2), especie acuosa de la 
reacción cinética; el calcio (B3), que es la especie acuosa presente en las dos reacciones 
siendo el ión común; el yeso (B4), el cual es el mineral de la reacción cinética; y la calcita 
(B5), precipitado obtenido de la reacción instantánea. 
 
Las ecuaciones anteriores se pueden organizar en una matriz estequiométrica S, que 
contiene los vectores Se y Sk (ver Ecuación 1.18), donde la evolución de las especies 
acuosas en el tiempo se define de acuerdo a las siguientes ecuaciones de balance de 
masa (ecuaciones 1.19 a 1.21).  
 
 
   
(1.18) 
 
 ! !!!!" = ! !! + !! + !! !!,!!        (1.19) 
 ! !!!!" = ! !! + !!          (1.20) 
 
S =
Se
SK
!
"
#
#
$
%
&
&
=
CO3
2' SO4
2' Ca2 CaCO3 CaSO4
1 0 1
0 1 1
1
0
0
'1
!
"
#
#
$
%
&
&
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 ! !!!!" = ! !! + !! !!,!!         (1.21) 
siendo C1, C2 y C3, las concentraciones de calcio, carbonato y sulfato, L(Ci) el operador 
lineal de transporte, y  re y rk, las tasas de reacción en equilibrio y cinética, 
respectivamente.  
 
La solución de este sistema de ecuaciones se realiza en dos componentes. Una 
componente en equilibrio Ue y una componente cinética Uk. (Molins, et al., [2004]), 
ecuaciones 1.22 y 1.23, respectivamente: 
 
Ue= [CO3]+[Ca]         (1.22) 
 
Uk= -[Ca]-[SO4]         (1.23) 
 
Adicionalmente, las ecuaciones de balance de masa expresadas en función de los 
componentes en equilibrio y cinético se presentan en las ecuaciones 1.24 y 1.25. 
 ! !!" !! = !(!!)            (1.24) 
  ! !!" !! = ! !! + !! !! ,!         (1.25) 
 
Y el comportamiento de la reacción instantánea esta dado por la Ecuación 1.26: 
 !!∗ = !!!!!!          (1.26) 
donde !!∗ es la constante de equilibrio de la reacción y !!" es la actividad de cada 
especie.  
 
La velocidad de reacción cinética puede expresarse como (ver Ecuación 1.27): 
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        (1.27) 
 
Las ecuaciones 1.28 y 1.29 definen los parámetros de reacción, para identificar el 
comportamiento de las especies acuosas involucradas: 
 
       (1.28) 
 
      (1.29) 
 
Sustituyendo 1.28 en 1.27 se puede expresar la tasa de reacción cinética, rk ,en términos 
del componente de equilibrio y del componente cinético del sistema.  
 rk :esta dado por: 
     (1.30) 
 
Sustituyendo rk en las ecuaciones de balance de masa de las especies acuosas, se obtiene la 
expresión que relaciona el comportamiento espaciotemporal de la reacción cinética con el 
comportamiento de la reacción en equilibrio re, (ver ecuación 1.31): 
 
    (1.31) 
 
31
0 *
  
1
⎛ ⎞
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⎝ ⎠
c c
k
k
a a
r Sk
K
( )
2
1 1
4
 
2 2
k ek
k
u Kuc f u
+
≡ = +
( )
2
2 2
4
 
2 2
k ek
k
u Kuc f u
+
≡ = − +
2
s 0S 1 42
k
k k k e
k
u ur k u u K
K
⎛ ⎞+ ⎡ ⎤= − + +⎜ ⎟⎣ ⎦⎝ ⎠
( ) ( )
2
T2 2
2x, ,e k e k k k
k k
c cr t r u u u D u
u u
∂ ∂
= − ∇ ∇
∂ ∂
Capítulo 1 16 
 
Estas dos últimas expresiones representan el modelo teórico desarrollado por Sanchez-
Vila, et al., [2010],  las cuales se van a evaluar con los datos recolectados de la modelación 
física.  
	  
  
 
2. Capítulo 2 
Diseño experimental 
Se desarrolló un modelo físico con una columna de acrílico de 69 cm de longitud por 10 
cm de diámetro y tres piezómetros de muestreo ubicados en los extremos y en la mitad 
de esta. En cada extremo se instaló una cámara homogeneizadora para distribuir 
uniformemente el flujo que ingresa y sale de la columna. Además, se implementaron 
cuatro ensayos con un trazador conservativo (NaCl), para estimar los parámetros de 
transporte a través del medio poroso estratificado y homogéneo. 
 
La columna se empacó con el método húmedo de llenado seleccionado por Piña [2011], 
incluyendo cristales de yeso y una solución saturada y en equilibrio de calcita y yeso. Por 
el extremo superior se inyecto un flujo constante de una solución de carbonato de sodio 
0,1M. Este flujo genera un frente de avance advectivo-difusivo de la inyección de 
carbonato de sodio, desplazándose así la solución residente de la columna hacia el 
extremo inferior.  
 
 
2.1 Instalación de laboratorio desarrollada para el 
modelo de transporte de solutos 
A continuación se presenta una descripción de los materiales y métodos empleados, para 
la construcción de la instalación de laboratorio desarrollada para la modelación del 
transporte de solutos en medio poroso estratificado y homogéneo.  
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2.1.1 Camisa de la columna 
El material seleccionado para la camisa de la columna fue un tubo de acrílico de 69 cm 
de longitud y 10 cm de diámetro. Este material presenta una alta resistencia estructural, 
no reacciona con los solutos empleados en el estudio, permite ver si el empacado de la 
columna es el adecuado, y si hay presencia o no de flujo preferencial. Como tratamiento 
previo, la pared interna de la camisa de acrílico fue cubierta con una capa delgada de 
arena adherida con silicona, lo que permite evitar la formación de flujo preferencial. 
 
2.1.2 Material granular 
Se empleó arena sílice y sulfato de calcio como material granular para conformar el 
medio poroso de la columna. La arena fue seleccionada por el diámetro de la partícula y 
lavada hasta eliminar rastros de materia orgánica y metales. Los diámetros de partícula 
con los que se trabajaron fueron pasa 30 retiene 50 y pasa 50 retiene 100, para obtener 
el medio poroso estratificado, para el medio homogéneo se empleó arena 30-50. El 
lavado de la arena inicialmente se hace con agua, luego se expone a un ataque con 
acido sulfúrico (H2SO4) a una concentración de 0.2M durante un periodo de 48 horas con 
el fin de oxidar la materia orgánica y finalmente, se lavo con agua destilada y 
desionizada.  
 
Para el llenado de la columna se empleó la metodología de empacado en húmedo 
propuesto por Piña [2011], logrando diferencias menores a un 0.5% en las densidades 
del medio poroso.  La densidad obtenida con este método de llenado fue de 1.417 g/cm3. 
 
2.1.3 Filtros de inyección  
El modelo físico contó con una condición de frontera de flujo uniforme. Para lograr esta 
condición se construyeron filtros de inyección a la entrada y la salida de la columna. 
Estos filtros trabajan como cámaras de homogeneización de flujo. (Soler, et al., [2008]).  
 
Los detalles de esta instalación se pueden apreciar en las fotografías 1 a la 3. 
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Fotografías 1 a la 3 Instalación de laboratorio para la modelación física del transporte reactivo 
  
 
2.1.4 Muestreo  
En el extremo superior de la columna se instaló el piezómetro 1 a 3.45cm, el piezómetro 
2 a 34.5cm, y el piezómetro 3 a  66.55 cm. Cada piezómetro cuenta con una jeringa de 1 
ml que comunica el interior de la columna con el borde externo; las jeringas fueron 
perforadas para permitir el paso del agua y rellenadas de algodón para impedir el paso 
del material granular.  
2.2 Consideraciones químicas para el modelo físico de 
transporte con reacción de doble desplazamiento. 
El sulfato de calcio (yeso) y al carbonato de calcio (calcita) actúan como minerales 
formadores del medio poroso; en donde la reacción de doble desplazamiento que se 
trabaja en el modelo físico es presentada en la Ecuación 2.1:  
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 !"!!"!(!") + !"#!!(!") ↔ !!!!!! !" + !"!!!(!)     (2.1) 
 
Se asume que la cantidad de mineral precipitado es equivalente a la cantidad de mineral 
disuelto por lo que no se producen cambios en la porosidad del medio, eliminando así la 
variación en los parámetros hidráulicos en el tiempo.  
 
Las soluciones para el experimento se prepararon con reactivos grado residuos, y agua 
desionizada, y las especies químicas presentes en este sistema se muestran en la tabla 
2-1. 
Tabla 2-1Especies presentes en la reacción. 
Nombre Formula Log Kps 
Carbonato de Calcio  -8.43 
Carbonato de Sodio  Soluble 
Sulfato de Sodio  Soluble 
Sulfato de Calcio  -4.59 
 
 
2.3 Ensayos con trazadores 
2.3.1 Ensayos con trazador conservativo. 
Este ensayo se realizó mediante una inyeccion de una solucion de cloruro de sodio con 
conductividad eléctrica conocida a un caudal constante de 552ml/h. Se registro el paso 
de la solucion a través de la columna saturada con agua desionizada, mediante la lectura 
de la conductividad electrica en cada uno de los piezómetros cada diez minútos, hasta 
alcazar el estado estable en el piezómetro 3 del medio poroso homogéneo y estratificado. 
En los ensayos con medio poroso homogéneo se llenó la columna con arena 30-50 y 
para los ensayos con medio poroso estratificado la columna se empacó con tres capas 
de arena de igual espesor, la primer capa con arena pasa 50 retiene 100, una segunda 
capa con pasa 30 retiene 50 y una tercer capa con arena pasa 50 retiene 100.  
3CaCO
2 3Na CO
2 4Na SO
4 22CaSO H O⋅
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2.3.2 Ensayos con trazadores reactivos. 
En cada ensayo se extrajeron muestras a través de los piezómetros cada diez minutos 
durante seis horas. Tiempo suficiente para que la inyección de carbonato de sodio 
disuelva los cristales de yeso presentes en la columna. Al aplicar al sistema carbonato 
sulfato, una solución de carbonato de sodio 0,1M, el ión carbonato se une al calcio 
disuelto proveniente de la disociación del sulfato de calcio, formándose un precipitado de 
carbonato de calcio. Esta precipitación genera un desplazamiento del equilibrio químico 
del yeso, disolviendo más sulfato de calcio para alcanzar nuevamente el equilibrio 
(principio de Le Chatelier). 
 
Debido a que la extracción de muestras en la columna altera el campo de flujo y la 
distribución espaciotemporal de las especies químicas que son transportadas, fue 
necesario diseñar un sistema de extracción de muestras que minimizara estos efectos. 
Basado en la ley de Debye-Huckel, se estimo la especiación química de mayor 
concentración para reducir el volumen de muestra extraído de la columna, minimizando 
los efectos en el flujo. 
 
Esta información tomada de cada experimento se empleará para evaluar el modelo 
teórico desarrollado por Sanchez-Vila, et al., [2010]. 
 
2.3.3 Métodos analíticos y equipos para el análisis de muestras. 
Los métodos analíticos utilizados para la determinación de las concentraciones de las 
especies analizadas  fueron potenciometría, titulación, absorción atómica y cromatografía 
iónica. En la tabla 2-2, se presentan los métodos analíticos, el quipo empleado y las 
especies químicas a analizar.  
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Tabla 2-2  Métodos y Equipos 
Método analítico Equipo Especie Química 
Potenciometría Conductivímetro NaCl 
Absorción atómica 
Espectrómetro 
THERMO serie S 
Na+ - Ca2+ 
Titulación 
Titulador         
Mettler	  Toledo	  DL50 
CO32-
 
Cromatografía Iónica Dionex  IC 900 SO4
2-
 
 
 
2.3.4 Ensayos de reacción de precipitación 
La herramienta que permitió identificar el sistema químico adecuado para representar los 
procesos de disolución y precipitación de minerales, fue la experimentación en 
laboratorio con diferentes sales. Gracias a estos ensayos se pudo observar la reacción 
de doble desplazamiento que induce la disolución del yeso y la precipitación de la calcita. 
 
En el sistema químico de la fotografía 4, el carbonato de sodio y el sulfato de calcio 
producen sulfato de sodio soluble y carbonato de calcio precipitado.  
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Fotografía 4 Prueba en reactor de la precipitación de la calcita 
 
 
2.3.5 Especiación en la soluciones y en el material granular. 
 
El diseño de la especiación química consistió en elevar la concentración de las especies 
involucradas en el sistema, con el objetivo de reducir al máximo la cantidad de muestra 
requerida para los análisis. Las muestras obtenidas de la experimentación fueron diluidas 
logrando así los volúmenes necesarios para las lecturas de las concentraciones de cada 
especie.  
• Reacción de doble desplazamiento 
Al interior de la columna de arena se cuenta con una solución saturada de yeso y calcita 
como solución residente. Al material granular se le agrego 47,35g de cristales de sulfato 
de calcio dihidratado, para que reaccionen con la inyección de carbonato de sodio 0,1M 
durante 5 horas de flujo a un caudal de 552ml/h.  
 
Las concentraciones de las especies químicas presentes en la solución residente y en la 
solución inyectada se presentan en la tabla 2-3. 
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Tabla 2-3 Concentraciones de los minerales 
Mineral Concentración mg/l 
Carbonato de Calcio 0,5 
Sulfato de Calcio dihidratado 794,9 
Carbonato de Sodio 10600 
  
 
3. Capítulo 3 
Resultados y análisis 
3.1 Parámetros de transporte-trazador conservativo 
Las gráficas 1 a la 4 muestran los resultados obtenidos para los ensayos con trazador 
conservativo en un medio poroso homogéneo y estratificado.  
 
 
Gráfica 1. Trazador conservativo en medio poroso homogéneo 1 
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Gráfica 2. Trazador conservativo en medio poroso homogéneo 2 
 
Al observar que el tiempo de arribo de la solución de cloruro de sodio en cada uno de los 
piezométros en un medio poroso homogéneo (ver gráficas 1 y 2) son muy similares, se 
puede establecer que la metodología de empacado en humédo permite la 
reproducibilidad de los ensayos. Encontrándose, que se alcanza el estado estable a las 
tres horas y 10 minutos.  
 
Teniendo en cuenta que el estado estable en el piezométro uno es alcanzado a los 20 
minutos, el modelo físico esta muy cercano a las condiciones iniciales y de frontera 
consideradas para la solución de la ecuación ADE. De acuerdo a las altas pendientes 
que presentan los limbos ascendentes de cada uno de los piezometros en las gráficas 1 
y 2, se infiere que el transporte de solutos se debe principalmente a la advección. 
 
Las curvas del efluente obtenidas del ensayo en medio poroso estratificado (ver gráficas 
3 y 4), son muy parecidas a las obtenidas en el medio poroso homogéneo. Una de las 
causas de este fenómeno se debe a que la diferencia en el tamaño de las partículas en la 
estratificación no generan grandes diferencias en la porosidad del medio. Por esta razón 
se prevee que los parámetros de transporte tanto para un medio poroso homogéneo 
como estratificado sean muy cercanos.  
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La forma de las curvas del efluente se asemejan a curvas S teóricas para inyecciones 
con flujo constante (Lorphensri et al., [2007]; Rudiger, [2007]). Por la anterior, se puede 
concluir que el flujo a través de la columna es uniforme, no hay flujo preferencial, zonas 
muertas y que la metodología de extracción de muestras es adecuada.   
 
 
Gráfica 3, Trazador conservativo en medio poroso estratificado 1 
 
Gráfica 4. Trazador conservativo en medio poroso estratificado 2 
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En la tabla 3-1, se presentan la velocidades de poros y los coeficientes de dispersividad 
hidrodinámica obtenidos a partir de los ensayos con trazador conservativo. Estos 
parámetros se obtuvieron usando el software STANMOD. Según el test t-student no 
pareado, no hay diferencias significativas al 95% de confianza en las velocidades de 
poros entre un medio poroso homogéneo y estratificado (p = 0.3986). Para los 
coeficientes de dispersividad se obtuvo el mismo resultado con un p= 0.8784.   
 
Tabla 3-1 Resumen de parámetros de transporte optimizados 
 V (cm/min) D (cm
2/min) 
Ensayo en medio poroso homogéneo 3.900E-01 7.323 E-2 
Réplica ensayo en medio poroso 
Homogéneo 4.062E-01 9.399E-2 
Ensayo en medio poroso estratificado 4.048E-01 9.167 E-2 
Réplica ensayo en medio poroso 
estratificado 
4.093E-01 7.040 E-2 
Promedio ensayo en medio poroso 
homogéneo 3,98E-01 8,36E-2 
Promedio ensayo en medio poroso 
estratificado 4.07E-01 8,10E-2 
  
 
Es importante mencionar que el transporte del trazador conservativo en este 
experimento, permite confirmar la uniformidad en el empacado de la columnas. Además, 
el modelo ADE con los parámetros obtenidos es capaz de representar con un 95% de 
confianza el transporte del trazador a través de columnas con medios porosos. 
 
3.2 Transporte reactivo en el modelo físico  
En las gráficas 5 a la 8 se presentan los resultados obtenidos de los ensayos del 
transporte reactivo en medio poroso estratificado, para el sistema disolución-precipitación 
de calcita y yeso bajo una inyección de una solución 0,1M de carbonato de sodio a 
caudal constante.  
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Gráfica 5. Evolución del calcio en el medio poroso estratificado 
 
En la gráfica 5 se observa como el calcio soluble producto de la disolución del yeso, es 
precipitado como calcita al reaccionar con los iones carbonato de la inyección. La 
concentración promedio máxima registrada de este ión (309 mg/l), representa un 157,7% 
de la concentración teórica esperada (196 mg/l). Este aumento de la concentración del 
ión en la solución se puede explicar por el efecto del pH del agua desionizada (5.8), el 
cual permite una mayor disolución tanto del yeso como de la calcita presentes en el 
sistema. 
  
El comportamiento del sodio se acerca al comportamiento de un trazador conservativo 
porque el sodio no reacciona con ninguna otra especie, es decir su concentración tiende 
a permanecer constante (ver gráfica 6). La concentración máxima registrada de este ión 
fue de 3226 mg/l, la cual es el 74,4% de la concentración máxima esperada (4600 mg /l).  
Esta disminución se puede explicar a partir la adsorción que este ión presenta al 
transportarse por a través de un medio poroso como la arena sílice. En  (Stowell, 1927) 
se obtuvieron porcentajes de adsorción del ion sodio en filtros de arena cercanos a un 
13%. Además la cuantificación mediante absorción atómica presento errores hasta de un 
20% en los controles realizados con las soluciones patrón.  
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Gráfica 6. Evolución del sódio en el medio poroso estratificado 
 
 
Gráfica 7. Evolución del sulfato en el medio poroso estratificado 
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La Gráfica 7 muestra la evolución temporal del sulfato en la columna. En el piezómetro 1 
se alcanza a observar un aumento instantáneo y un decaimiento, porque el yeso 
presente hasta este punto se disolvió  de acuerdo a la reacción de doble desplazamiento 
explicada en el capitulo anterior. Este mismo comportamiento es observado en los 
piezómetros 2 y 3 con una diferencia en el área bajo las curvas, porque los cristales de 
sulfatos de calcio ubicados hasta cada piezómetro ya han reaccionado incrementando la 
cantidad de sulfato en la solución. La concentración de ion registrada corresponde a un 
98,25 % de la esperada.  
 
 
Gráfica 8. Evolución del carbonato en el medio poroso estratificado 
 
Las concentraciones del anión carbonato se calcularon a partir de las concentraciones de 
sodio, mediante la relación estequiométrica de la reacción de doble desplazamiento, 
teniendo en cuenta el transporte del ión en la columna. El comportamiento del carbonato 
(ver Gráfica 8) es muy similar al del sodio pero no es un trazador conservativo porque en 
el sistema se esta precipitando calcita. 
 
La pendiente de los limbos ascendentes y descendientes observados en las gráficas 5 a 
la 8 confirman que el principal componente de transporte hidrodinámico es el flujo 
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advectivo, además se logró representar la reacción de doble desplazamiento para 
precipitar calcita y disolver yeso. 
 
3.3 Simulación y evaluación del modelo teórico. 
La evolución temporal de los iones calcio, sulfato y carbonato, fue  ajustada a los 
términos adimensionales de la metodología propuesta por Sanchez-Vila, et al., [2010]; 
permitiendo así la evaluación del modelo teórico con los resultados de la modelación 
física (ver Gráficas 9 a la 17). En los ejes X y Y de las gráficas se indican las 
concentraciones de los iones y el tiempo adimencionalizados, respectivamente. 
3.3.1 Evaluación del modelo teórico respecto al calcio. 
Las Gráficas 9, 10 y 11, presentan los datos simulados y experimentales del 
comportamiento del calcio.  
 
 
Gráfica 9. Conportamiento del calcio experimental y teórico en el medio poroso estratificado pz 1 
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Gráfica 10. Conportamiento del calcio experimental y teórico en el medio poroso estratificado pz 2 
 
 
Gráfica 11. Conportamiento del calcio experimental y teórico en el medio poroso estratificado pz 3 
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De acuerdo a los coeficientes  de determinación, R2, en el piezómetro 1= 0.7212, en el 
piezómetro 2 = 0.02121, y en el piezómetro 3 = 0.0013, el modelo teórico solo explica el 
comportamiento del calcio en los primeros centímetros; porque hay poco yeso disponible 
entre el extremo superior de la columna y el piezómetro1, por tanto el comportamiento de 
las especies en este punto obedece principalmente a las variables hidrodinámicas del 
modelo teórico. 
 
3.3.2 Evaluación del modelo teórico respecto al carbonato. 
En las Gráficas de la 12 a la 14 se muestran los resultados de la modelación teórica del 
carbonato y los datos experimentales. El R2 obtenido para el piezómetro 1 es = 0.5253, 
para el piezómetro 2 = 0.2615 y para el piezómetro 3 = 0.028. Lo que sugiere que el 
modelo teórico no representa adecuadamente la totalidad del sistema, porque el modelo 
físico considera una disolución de cristales de yeso a partir de una reacción de doble 
desplazamiento generada por una inyección de del ión carbonato, el cual reacciona con 
el calcio disuelto permitiendo desplazar el equilibrio del yeso hacia su disolución. 
  
 
Gráfica 12. Conportamiento del carbonato experimental y teórico en el medio poroso estratificado pz 1 
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Gráfica 13. Conportamiento del carbonato experimental y teórico en el medio poroso estratificado pz 2 
 
 
Gráfica 14. Conportamiento del carbonato experimental y teórico en el medio poroso estratificado pz 3 
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3.3.3 Evaluación de la estimación del conportamiento del sulfato. 
En las Gráficas 15 a la 17 se muestran los resultados obtenidos para el ion sulfato. El R2 
estimado del piezómetro 1 = 0.6761, del piezómetro 2 = 0.0161 y del piezómetro 3 = 
0.0109. confirmando los aspectos anteriormente mencionados.  
 
Lo que sugiere que el modelo teórico no representa adecuadamente la totalidad del 
sistema, porque el modelo físico considera una disolución de cristales de yeso a partir de 
una reacción de doble desplazamiento generada por una inyección de del ión carbonato, 
el cual reacciona con el calcio disuelto permitiendo desplazar el equilibrio del yeso hacia 
su disolución. 
 
 
 
Gráfica 15. Conportamiento del sulfato experimental y teórico en el medio poroso estratificado pz 1 
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Gráfica 16. Conportamiento del sulfato experimental y teórico en el medio poroso estratificado pz 2 
 
 
Gráfica 17. Conportamiento del sulfato experimental y teórico en el medio poroso estratificado pz 2 
 
 
  
 
4. Capítulo 4 
4.1 Conclusiones 
• A partir de los ensayos con el trazador conservativo se demostró que el método en 
empacado en húmedo permite la reproducibilidad del fenómeno de transporte en un 
medio poroso homogéneo y estratificado, porque los parámetros de transporte fueron 
muy similares y las densidades de empaquetamiento tuvieron un error menor al 5%. 
 
• Las velocidades de poro y el coeficiente de dispersividad hidrodinámica, calculadas con 
el problema inverso no presentaron diferencias significativas en un medio poroso 
estratificado y homogéneo. 
 
•  Al evaluar la capacidad de predicción del modelo teórico con respecto a los datos 
obtenidos con el modelo físico, se estableció que el modelo teórico solo explica el 
comportamiento de las especies en los primeros centímetros de flujo. Lo que sugiere 
que tanto en el modelo teórico como en el experimental el fenómeno de transporte esta 
asociado principalmente al flujo advectivo.  
 
• La reacción de doble desplazamiento permitió evaluar el sistema carbonato sulfato al 
disolver los cristales de yeso y precipitar calcita en el modelo físico, con la inyección de 
carbonato de sodio a caudal constante. 
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4.2 Recomendaciones 
Se recomienda la realización de experimentos enfocados a ampliar el alcance del modelo 
teórico, para lo cual es fundamental el conocimiento de la fenomenología de los procesos.  
 
Los experimentos pueden ir enfocados a cambiar el tamaño de las arenas y generar campos de 
flujo mas dispersivos.  
 
Para evitar el efecto del lavado del yeso en el medio poroso es mejor usar emplear cristales de 
yeso con diámetro superior al tamaño de poros. 
 
La modelación física es una herramienta que permite el conocimiento de las leyes y procesos 
involucrados con los fenómenos a modelar. Por estas razones se hace necesario el 
acoplamiento de modelos teóricos y físicos. 
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